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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Methanolreformierungsreaktor und Behandlungsverfahren fur einen Katalysator hierfur 

@ Die Erfindung bcziohtsich auf oinon Moth a no I reform ic- 
rungsrealctor mit einem Reformierungsreaktionsraum. in 
den ein Methanolreformierungskatalysator eingebracht 
ist, sowie auf ein Verfahren zur Behandlung eines hiorfiir 
verwendbaren Methanolreforniierungskatalysators. 
ErfindungsgemaR llegt dor Methanolreformierungskata- 
lysator bei Beginn des Reformierungsreaktionsbetriebes 
vorgealtert im Reformierungsreaktionsraum vor. Ein Ver- 
fahren zur Behandlung eines dafur verwendbaren Metha- 
notreformierungskatalysators beinhaltet das Ausheizen 
desselben vor Verwendung zur Katalysierung einer Me- 
thanolreformierungsreaktion bei einer Temperatur zwi- 
schen etwa 240°C und etwa 350^0 und einer Belastung 
zwischen etwa 0,5 m^H^h und etwa 50 m^H2/h pro Liter 
Katalysator mate rial in oinor Mcthanol/Wasscr-Atmospha- 
■ re. 

- VenA/endung zum Beispie! in brennstoffzellenbetriebenen 
C Kraftfahrzeugen zur Erzeugung von Wasserstoff fur die 
Brennstoffzellen mittels Wasserdanipfreforniierung vun 
Methanol. 
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Bcschrcibuna 

Die IZrHndung bczicht sich auf cincn Mcthanolrcronnic- 
rungsrciikinr init cineni Rctbnnicriingsrcaklionsrauni, in 
den cin Mcihanolrctbniiicrungskatalysalor cingcbrachi tsi, 5 
sowie auf cin Vcrfahren zur Dchandlung eines dafur vcr- 
wendbarcn Kalalysaiors. Solchc Rcforniierungsrcaktorcn 
dienen bcispiclsweise zur Erzeugung von Wasscrsiotl tur 
die Brcnnsioffzcllcn eincs brcnnstoffzellcnl>ciricbcncn 
Kraftfahr/xugcs. lO 

Methanolrefonnierungskatalysalorcn sind in vcrschiedc- 
ncn Zusainiiicnseizungen bckannl, siche zuni Beispiel die 
Ofrenlcgungsschrificn DE 33 14 131 Al, 

DE35 31 757 AK EP020I 070 A2 und JP 4-141234 (A). 
Meisi wird dcr Mcthanolrcfoniiicrungskalalysator in Fonii I5 
cincr Kaialysatorpellclschiiitung in den Rcforniicrungsreak- 
uonsrauni cingebrachi. 

Einc bckanntc Tatsachc praklisch allcr gangigcn Mctha- 
nob-efonnicrungskaialysaloren bcstchi darin, daB sic in den 
ersien Beiriebsstunden einc nierkliche Voiunienabnahnic er- 20 
fahrcn, die eine cnlsprechende Abnahnie dcr spezifischcn 
Akliviiai des Katalysatoniialerials und daniit der Leistungs- 
fahigkeit cincs den Kaialysaior beinhaltcndcn Mclhanoirc- 
foniiierungsreakiors zur Folgc hat. 

Bei eineni in der Offenlcgungsschrifl JP 63-310703 (A) 25 
offenbarten Methanolrefonnierungsrcaktor der cingangs gc- 
nanntcn An wird dcr Meihanolrefonuicrungskaialysalor ini 
Refonjiicrungsrcaklionsrauiu nil tie Is einer druckfcderbela- 
slelen, bcweglich angeordnelen, gasdurchliissigcn Deck- 
plalle unter PrcBdruck gchalten. Vor deni Bcginn des Refor- 30 
inierungsrcaktionsbeLricbes wird cine Rcduktionsreaklion 
fUr den im Reformierungsrcaktionsrauni befindlichen Re- 
forniierungskatalysaior durchgcfulirt, desscii Volunien dar- 
aufhin abnitnnit. Die Icdcrbclastcic Dcckplatic driickt das 
Katalysatoniiaterial entsprechcnd zusaiiinicn und sorgi auf 35 
diese Weise fur die Aufrcchlcrhaltung einer dichten Pak- 
kung der Katalysatorschiittung. Die Rcduklionsrcaktion ist 
cin fiir den Bcirieb eines Cu-Katalysalors nolwendiger Vor- 
gang, Der dabci auflrctende Voluiiienschwund isl dcullich 
geringcr als der Volurnenschwund, der wahrcnd des nonna- 40 
Icn Rcronuierungsbctriebs auftrill. 

Dcr Erfindung Hegl als tcchnischcs Problem die Bereit- 
sielliing eincs Mcthanolrefomiierungsrcaktors, der keinc 
merklichc Abnahntc seiner Lcistungslahigkeit in den ersien 
Beiriebsstunden aufgrund einer durch Volunicnabnahiiic des 45 
Mcthanolrefoniiierungskaialysators verursachlcn \feniiin- 
derung der spezifischen Kalalysalorakli vital zeigt, sowie ei- 
nes Vcrfahrens zugrunde, durch das sich cin Melhanolrefor- 
niicrungskaialysaior so behandcln laBt, daB er fur eincn der- 
arligen Rcaktor geeigncl isl. 50 

Die Erfindiing lost dieses Problem durch die Bcrcitslcl- 
lung eincs Mcthanolrefoniiierungsrcaklors iiiit den Merk- 
iiialen des Anspruchs 1 und eines Bchandtungs vcrfahrens 
mil den Mcrknialcn des Anspruchcs 2. 

Bei dciii Rcaktor nach Anspruch 1 licgl der Melhanolre- 55 
foniiierungskatalysaior bei bcginncndcm Reforniicrungsrc- 
akiionsbctricb bcrcils in vorgcaltcrtcni Zustand in dcni Re- 
foniiierungsrcakiionsraum vor. Dcr lypische Voluiiien- 
schwund des KaialysatoniiaEcrials findet dadurch bcrcils 
wahrend des Voralierungsprozcsses stalt. Bei Aufnahmc des 60 
Refoniiierungsreaklionsbctricbcs trilt auf diese Weisc keine 
merklichc Vblumenabnahnie des Kaialysatonnalcriais mchr 
auf, so daB denicnisprechcnd der Umsalz des Rcaklors gc- 
radc auch iiii anlanglichcn Rcfoniiierungsrcaktionsbclricb 
wcnigcr stark abtallt als bcini Stancn mil nicht vorgcaltcr- 65 
icni McihanoLrcfoniiicrungskatalysaior. Durch das Slancn 
mil bcrcils vorgeallcrtcni Kalalysatormaterial fallt zudciii 
iin Refomiierungsrcaklionsrauiii keine signifikanlc Mcngc 
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an ausgeirdgcnein Katalysaiorniaierial mchr an, das anson- 
stcn Schiidigungen von nachfolgcndcn Koinponentcn dcr 
Reaktoranlage vcrursachcn kann. Dies bcgiinsiigt langc 
Standzcilcn des Refnnnicrungsreakiors. 

Bei deni Bchandlungsvcrfahren nach Anspruch 2 wird 
dcr Methanolrefomiierungskatalysator dadurch zwccks Vor- 
alterung behandeii, daB er in einer Mclhanol/Wasscr-Ainio- 
spharc bei Tcnipcraturen zwischen ciwa 240'^C und etwa 
350°C und einer Belastung zwischen ciwa 0,5 m^lh/i^ und 
etwa 50 lu^lh/h pro Liter Katalysatoniiaicria] bchandeit 
wird, wobei sich der Ausheizvorgang lypischcrwcise iiber 
niehrerc Stunden crslrcckl. 

Bei eincni nach Anspruch 3 weilergcbildelen Mcthanolrc- 
tbniiierungsrcaktor liegt ein nach dcni Verfahren von An- 
spruch 2 voigcallcrtcr Mclhanolrefomtierungskatalysaior 
bHci Beginn des Reforniierungsrcaktionsbctriebes im Refor- 
mierungsreakiionsraum vor. 

Als Beispiel sci stcllvcrtrctcnd flir zahlrcichc wcilcrc 
Realisierungen der Erfindung ein Melhanolrefoniiierungsre- 
aktor zur Wasscrdanipfrefomiierung von Methanol erwahnt. 
bei deni ein Cu/ZnO-Maierial als katalyiisch aktiver Be- 
standtcit verwendet wird, der sich bcispiclsweise auf eineni 
Alutniniuinoxid-Trager bcfindet. Dieser Cu/ZnO/Al203- 
Methanolreforniierungskatalysator lafil sich in herkommU- 
cher Weise zuiii Beispiel in Fonn von Pellels bereiUilellun 
und als Kalalysaiorpelleischiittung in den Refonnierungsre- 
aktionsraurii des Melhanolrefoniiicrungsrcaktors einbrin- 
gcn. Derartigc Mcthanolrcfoniiicrungsreakiorcn sind in vcr- 
schiedenen Typcn bckannt und bediirfen daher hicr keiner 
niiheren Erliiutcrung und zeichncrischen Darslellung. 

Vor Beginn des Reforinierungsrcaktionsbetricbes mit 
dcin Rcaktor wird dcr Mcthanolrcformierungskalalysator 
eineni VoralterungsprozcB unterworfen. Dies kann auBer- 
halb des Rcfoniiierungsrcaktionsraunis odcr in dcnisclbcn 
erfolgen, wobei in letztercni Fall wahrcnd des Voraherungs- 
prozcsscs mchnnals Kaialysatomiatcrial nachgcfiillt wird. 
uni den einlrcienden Volurnenschwund zu kontpensieren. 
Der VoraherungsprozcB bcstcht in eineni Behandcln des Cu/ 
ZnO-Katalysators bei Tcnipcraturen zwischen etwa 240°C 
und etwa 350"C ubcr nichrere Stunden in cincr Methanol/ 
Wasscr-Daiiipfatmospharc bei einer Bclastung zwischen 
ciwa 0,5 m^Tl2/h und etwa 50 luHlj/h pro Liter Katalysaior- 
niaierial. Dabci sinkt mil stcigcndcr Bclastung die nolwcn- 
dige ProzcBdauer fur die Voralterung. 

Durch den VoralterungsprozcB er(ahrt das Katalysatonna- 
lerial den typischcn anfanglichcn Vblunienschwund. Dabci 
zcigl sich. daB die gewahtien ProzeBbcdingungcn sichcrslcl- 
len, daB dcr am Ende des Prozcsses vorliegende, vorgeal- 
terie Cu/ZnO-Methanolrefoniiierungskaialysator ini we- 
scnlJichcn vollstandig gcschrunipft vorliegt, d. h. bei der an- 
schlieBenden Verwendung zur Kaialysiening der Methanol- 
refonnicrungsreaktion in scinem Volunien nicht mchr iiicrk- 
lich abniniml. Es versiehi sich, daB die ProzcBbcdingungen 
tur die Brrcichung dieses Vorallcrungszusiandcs mil iiii we- 
senllichen voUsliindigcr Volumcnrcduktion je nach Anwcn- 
dungsfall und insbesondcrc je nach dein gcradc vorlicgen- 
den Katalysatoniiaterial gccignct eingcstelll wcrden. Dabci 
wird das Kalalysatoriiialcrial vor/.ugsweise auf das klcinslc 
crrcichbare Volunien gcschrunipft. 

Nach AbschluB des Voralierungsprozcsses wird dcr vor- 
geallcnc Methanol re formicrungskalalysalor in den Refor- 
micrungsreaktionsrauin eingcfullt, falls er nichi bcrcils dorl 
vorgcallen wurde. Dabci ist das Kaialysalorniatcrial entwe- 
der in incricr Atniospharc zu iransponicrcn oder aber mil ci- 
ncr gccignctcn. hcrkdniiiilichen Rcduklionsreaklion zxi rc- 
duzicrcn. Ein dcrgcsiali reduzicrlcr Methanolrcforiiiicnings- 
kaialysaior kann bei Bcdarf fiir cine spaterc Verwendung in 
eineni geschlosscncn Bchalier aufbcwahrt wcrden, wodurch 



BNS(XX:i[): <t3E_19725006A1_i_> 



A- 
> 



DE 197 25 006 A 1 

3 



sich dcr VoralierungsclTcki aulrechlcrhahen laBi. 

Sobald aufdicsc Wcisc dcr Mcihanolrcformicrungskala- 
lysaior in vorgcallcncni Zusiand ini Rcfonnicrungsrcakli- 
onsraiiin dcs T^eakiors vorlicgl, kann dcr Kcaklor 7,ur Oiirch- 
fijhrung dcs Rcfoniiicrungsrcakhonsbel riches, spc/.icll zur 5 
Wasscrdaniplrcformicrung von Melhanol, gcstartcl wcrdcn. 
Dcr somil bcrcits bci dicsciii lictricbsslarl gccigncl vorgcal- 
tcrl vorlicgcndc Mclhanolrcroniiicrungskalalysaior crfahrt 
selbsi in den crslcn Rcakiorbctricbssiundcn kcinc signiH- 
kanic Volunicnabnahinc nichr. Deiiicnisprcchcnd blcibt die 10 
spc/ifischc Akii vital dcs Mclhanolrclorinierungskaialysa- 
tors und daniil dcr voni Rcaktor crzieiie Rcaktionsunisalz 
schon ab Bcginn dcs Rcforinicrungsreakiionsbctriebcs ini 
wesenllichcn konsianl, ohnc mcrklich abzufallcn. 

liin wcitercr Vortcil dcs bci Bcginn dcs Rcfomiicrungsrc- 15 
akiionsbctricbcs vorgcallcrt im Refonuicrungsrcaklions- 
raurn vorlicgcndcn Mcihanolrclonnicrungskaialysaiors bc- 
sichl darin, daB fur den anschlicBcndcn Rclbrniicrungsrcak- 
lionsbcLrieb keinc ncnnenswcrlcn Mcngcn an ausiragbarcn 
Katalysatorbeslandlcilcn nichr cntsiehcn, die ansonstcn zu 20 
Schadigungcn in nachfolgcndcn Rcakloranlagenkoiiiponcn- 
ten luhrcn konnlcn. 

Dcr erfindungsgcniaBc Mcthanolrcfonuicrungsrcaktor 
cignei sich unicr andercni bcsondcrs zuni Einsatz in brcnn- 
slolTzcllcnbclricbencn Krafl fahrzeugcn, urn don durch die 25 
Wasscrdanipfrcfonnicrung von flussig niitgcfiihrlcin Me- 
thanol den fur die Brcnnslofl'zellen bcnotigtcn Wassersloff 
zu entcugcn. 

Patcntanspriichc 30 



1. Methanolreforniicrungsrcakior mil 

- cineni Rcforniicrungsreaktionsrauni, in den cin 
Met hanobncforniicru ngskat aly sut or cingcbracht 
isu dadurch gekennzeichnct^ daB 

- dcr Mclhanolrcfoniiierungskatalysalor bci Bc- 
ginn dcs Rcfonnicrungsrcaklionsbetriebcs vorgc- 
allcrt ini Rctbnuierungsrcakiionsrauiii vorlicgt. 

2. Verfahrcn zur Behandlung eincs Mclhanolrcfonnic- 
rungskaialysators, dadurch gekcnnzeichncl, daB dcr 4«) 
Mellianoiicforniici\jngskaialysalor vor Vcrwcndung 
zur Kalalysierung ciner Mcthanolrcfonnierungsreak- 
lion durch Behandlung in eincr Mcthanol/Wasser-Al- 
rnospharc bci Tcnipcralurcn zwischcn ciwa 240"C und 
ciwa 35()°C und cincr Belaslung zwischcn clwa 45 
0,5 in-^T-l2/li und clwa 50 m^H2/h pro Liter Kaialysator- 
matcrial vorgcallcrt wird. 

3. Mcthanolrcforniicrungsrcaktor nach Anspruch 1, 
wcitcr dadurch gckcnn/.cichnel, da6 dcr Methanolrc- 
fonuicrungskalalysalor durch das Bchandlungsvcrfah- 
rcn nach Anspruch 2 vorgcallcrt isl. 
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